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I 

TRAVAUX ORIGINAUX 


La plupart de mes recherches sont du domaine de la Chimie organique. 
Je me suis occupé de produits purement synthétiques possédant des fonctions 
variées, et aussi de substances naturelles, notamment de diverses essences 
végétales et d’un alcaloïde utilisé en thérapeutique, la spartéine. 

J’ai effectué également quelques recherches de Chimie physique et de Chimie 
minérale. 

J’ai fait enfin des travaux d’Hydrologie d’ordre général, portant sur un 
grand nombre de sources thermales. 

Certaines recherches ont été poursuivies en même temps que d’autres toutes 
différentes. Je donnerai d’abord la liste chronologique de mes publications. 
J’exposerai ensuite sommairement les divers sujets que j’ai traités. 


LISTE CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX ORIGINAUX"’ 


1893 

1. — Sur un nouveau mode de préparation de l’acide acrylique. — Bull. Soc. chim., 

[3], t. IX, p. m-, Annal. Ci. Pirs., [7], t. II, p. 138. 

2. — Chlorure et anhydride acrylique. — Bull. Soc. ebitn., [3], t. IX, p. 413; Annal 

Ci. Phys.,100. oU.,p. 16t. 












19. — Sur le camphre monobromé. — Bail. Soc. chiia., [3], t. XVII, p. S52. 

20. — Sur la vératrylène-diamine. — C. R., t. CXXV, p. 31; Bull. Soc. ehim f^l 

t. XVII, p. 816; Annal. Cb. Pbys., [7], t. VIII, p. 83. 


1898 

21. — Ethane-pyrocatéchine et dérivés. — C. R., t. CXXV, p. 1426; Bull. Soc chim 

[3], t. XIX, p. 607; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 21. 

22. — Sur la glyoxaldipyrocatéchine. — C. R., t. CXXVII, 276; Bull. Soc. chim., [3] 

t. XXI, p 69; Annal. Cb. Phys., [7], t. XVIII, p. lOS. 

23. — Sur l’hydrolyse de la glyoxaldipyrocaléchine. — C. R., t. CXXVII, p. 276; Bull. 

Soc. chim., [3], t. XXI, p, 101 ; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 107. 

24. — Sur l’aldéhyde glyoxalmonopyrocatéchine. — C. R., t. CXXVII, p. 324; Bull. Soc. 

chim., [3], t: XXI, p. 106; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 113. 

25. — Sur quelques acélals de la pyrocaléchine. — C. R., t. CXXVII; Bull. Soc. chim., 

[3], t. XIX, p. m-. Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 115. 


1899 

26. — Action du bibromure d’acétylène sur la pyrocaléchine en présence des alcalis. — 

Bull. Soc. chim., [3], t, XXI, p. 99; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 102. 

27. — Sur l’acide orthoxyphénoxyacélique et sur l’acide phène-orlhodioxyacétique. — 

Bull. Soc. chim., [3], t. XXI, p. 107; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 115. 

28. — Sur l’orthoxyphénoxyacétone. — C. R., t. CXXVIII, p. 433; Bull. Soc. ch/m., [3], 

t. XXI, p. 291; ,lmw/. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 122. 

29. — Sur l’éthène-pyrocaléchine. — C. R., t. CXXIII, p. 589; Bull. Soc. chim., [3], 

t. XXI, p. 294; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 130. 

30. — Sur la préparation de l’aldéhyde orthoxyphénoxyacélique. — Bull. Soc. chim., 

[3], t. XXI, p. 297; Annal. Ch. Phys., [7], t. 297; Annal. Ch. Phys., [7], 
t, XVIII, p. 131. 

31. — Sur la méthylélhène pyrocaléchine. —C.i?., t.CXXVIII,p. 679; 5u//. Soc. chim., 

t. XXl, p. 298; Annal. Ch. Phys., [7], t. XVIII, p. 134. 

1900 

32. Sur l’acélylphénylacétylène et le benzoylphénylacétylène (en collaboration avec 

M. Delange). -C.R., t. CXXX, p. 1259 ; Bull. Soc. chim., [3], t. XXV, p. 312. 

33. — Préparation du phénylacétylène (en collaboration avec M. Deunge). — Bull. Soc. 

chim., [3], t. XXV, p. 309. 

34. — Sur deux acétones à fonction acétylénique, l’acétylœnanlhylidène et le benzoyl- 

œnanthylidène. Transformation en dicétones-|i par hydratation (en collaboration 
avec M. Dblange). - C. R.,t. CXXXI, p. 710; Bull. Soc. chim., [3], t. XXV,p. 304, 

35. — Action de la semi-carbazide sur le benzoylœnanlhylidène ; phénylamyipyrazol et 

hydrazodicarbonamide (en collaboration avec M, Delange). — Bull. Soc. chim., 
13], t. XXV, p, 307. 






39. — Sur deux nouveaux acides acétyléniques. Synthèse des acides capryiique et 

pélargonique (en collaboration avec M. Delange). — G. H., t. CXXXll, p. 988- 
Bail. Soc. ehim., [3], t. XXIX, p. 663. 

40. — Sur rhydratation de l’acide amylpropiolique ; acide caproylacétique (en coliabo- 

ration avec M. Delange). — G. R., t. CXXXII, p. H21 ; Bull. Soc. chim. 
[3], t. XXIX, 669. 

41. — Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec l’aldéhyde formique. 

Méthode générale de synthèse d’alcools primaires acétyléniques (en collaboration 
avec M. Dësmots). - G. R., t. CXXXll, p. 1223; Bail. Soc. cbim., [3], t. XXVll, 
p. 360. 

42. — Méthode de synthèse d'aldéhydes acétyléniques (en collaboration avecM. Delange). 

— G. R., t. CXXXIII, p. 40S; Bail. Soc. chim., [3], t. XXVll, p. 374. 


43. — Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec les éthers-sels. Méthode 

générale de synthèse d’acétones acétyléniques et d’éthers |3-cétoniques (en colla¬ 
boration avec M. Delange). — G. R., t. CXXXIV, p. 4S ; Bull. Soc. cbim., 
[3], t. XXVII, 374. 

44. — Sur le dédoublement des aldéhydes acétyléniques par les alcalis (en collaboration 

avec M. Delange). — Bull Soc. cbim., [3], t. XXVII, p, 377. 

45. — Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec les aldéhydes. Méthode 

générale de synthèse d’alcools secondaires h fonction acétylénique (en collabo¬ 
ration avec M. Desmots). — G. R., t. CXXXIV, p. 353; Bull. Soc. chim., 
[3], t. XXVll, p. 360. 

46. — Sur quelques sources de gaz minérales. — G. R., t. CXXXV, p. 4335; Annales de 

la Société d'Hydrologie médicale de Paris, 1903. 


1903 




M. Deiamge). - BuU. Soc. ehim., [3], t. XX 
52. — Sur les éthers amjlchloracryliques (en collab 
Soc. chim., [3], t. XXIX, p. 677. 

63. — Sur les acétones à fonction acétylénique. K 







CA., [6], t. XXII, p. 484. 

72. — Sur la spartéine. Aclion de la chaleur sur les iodhydralcs d'iodomélhylales « et 

(en collaboration avec M. Valeur). — Bull. Soe. ebim., [3], t. XXXHI, p. m 
C. R., t. CXL, p. 1643; J. PImrm. Cb., [6], t. XXII. p. 483. 

73. — Sur la spartéine. Action de l’iodure d’éthyle; iodoéthylates « et «' (en collaborati 

avec M. Valeur). - C. R., t. CXLl, p. 49; Bull Soe. ebim., [3], t. XXXI 
p. 1236; J. Pbarm. Cb., [6], t. XXII, p. 483. 

74. — Sur la spartéine. lodhydrates d’iodoéthylates (en collaboration avec M. Valed 

— Bull. Soc. ebim., [3], t. XXXIil, p. 1262. 

75. — Sur la spartéine. Aclion de l'iodure d’éthyle sur riodomélhylate a, et de l’iodi 

de méthyle sur l’iodoéthylateot (en collaboration avec M. Valeur). — Bull. S. 
ebim., [3], 1. XXXIIl, p. 1265. 

76. — Sur la spartéine. Hydrates de méthyl-, diméthyl- et triinéthylspartéinium (en c 

laboralion avec M. Valeur). — C. «., t. CXLI, p. 261; Bull. Soc. ebim:, [ 
t. XXXIil, p. 1267; </. Pbarm. Cb., [6], t. XXII, p. 829. 

77. — Sur la constitution de la spartéine. — C. R., t. CXLI, p. 328; Bull. Soc. chii 

[3], t. XXXIil, p. 1273 ; J. Pbarm. Cb., [6], t. XXII, p. 831. 

78. — Réfraction moléculaire et dispersion moléculaire des composés à fonction acétj 

nique. — C. R., t. CXLI, p. 892; Ann. Cb. Pbys., [8], t. VII. 

1906 

79. — Sur la détermination des gaz rares dans les mélanges gazeux naturels. — C. 

t. CXLII, p. 44; d. Pbarm. Cb., [6], t. XXIV, p. 337. 

80. — Amides et nitriles acétyléniques (en collaboration avec M. Lazennec). — C. 

t. CXLII, p. 211; Bull. Soe. ebim., [3), t. XXXV, p. 820. 

81. — Condensation des nitriles acétyléniques avec les alcools. Méthode générale 



ration avec M, Biqoard). - C. R., t. CXLIII, p. 180. 

87. — Condensation des nilriies acétyléniques avec les amines. Métiiode générale de 

synthèse de nitriles acryliques p-substitués p-aminosubstitués (en collaboration 
avec M. Lazennec). - C- R , t. CXLIII, p. 553; Bull. Soc. cbim., [3], t XXXV, 
p. 1179. 

88. — Sur les produits de condensation des éthers acétyléniques-avec les amines. Nouvelle 

méthode générale de passage des éthers acétyléniques aux éthers ^-cétoniques 
(en collaboration avec M. Lazennec). — C. R., t. CXLHl, p. 596; Bull. Soc. chiai., 
[3], t. XXXV, p. 1190. 
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EXPOSÉ SOMMAIRE DES TRAVAUX ORIGINAUX 


I. - RECHERCHES SUR L’ACIDE ACRYLIQUE 

{Thèse de Doctoral ès Sciences). 


L’acide acrylique CH' : CH.CO'H est le plus simple des acides non saturés de la série 
grasse. Quand j’entrepris son étude, en 1889, en vue d’une thèse de doctorat ès sciences, 
on ne connaissait guère, en fait de dérivés, que quelques sels et quelques éthers. Pour ’ 
thnt,’ la présence côte à côte d’une liaison éthylénique et d’une fonction acide devrait 
imprimer à la molécule des allures spéciales, qu’il était intéressant de déterminer. 

Frappé de celte lacune dans la littérature chimique, je ne tardai pas à me l’expliquer : 
je m’aperçus que l’acide acrylique n’avait pu être obtenu que p,ir des procédés longs, 
pénibles et onéreux. Il fallait donc tout d’abord rechercher un procédé de préparation 
avantageux. 

Après un grand nombre d’essais infructueux, j’ai trouvé une méthode entièrement 
nouvelle et très satisfaisante, pouvant même, à l’occasion, se prêter à des applications 
industrielles, comme on le verra plus loin. 

Le premier pas était franchi. J’ai pu alors préparer les dérivés les plus importants de 
l’acide acrylique. 


I. — Nouveau procédé de préparation de l’acide acrïlioue. 

M’appuyant sur les'travaux de Filtig et'quelques autres savants relatifs aux acides 
halogénés, je supposai avec raison que l’acide p-chloropropionique CH’Cl .CHLCO'H perdrait 

acrylique CH* : CH.CO'H. Il fallait donc préparer tout d’abord ce composé, dont Krestownikow 
avait obtenu de petites quantités en oxydant le chlorhydrale d’acroléine CH'Cl.CH'.CHO. 

























RECHERCHES SUR LES COMPOSÉS ACÉTYLÉNIQUES 


Je comprends, sous le titre Composés acétyléniques, tous les corps qui, comme 
l’acétylène HCsCH, possèdent dans leur molécule uue triple liaison entre deux atomes 
de carbone (— C = C —), qu’on appelie liaison acétylénique. Leur fonction commune est 
caractérisée par un certain nombre de réactions, telles que. la fixation directe de quatre 
atomes d’hydrogène ou d’élément halogène, et la fixation d’eau, par voie directe ou 
détournée, avec formation de composés à fonction cétonique (—CO—CH’—), grâce â 
l’ouverture de la triple liaison. 

Avant mes recherches, la Chimie des composés acétyléniques, dont la clé de voûte 
reste toujours la mémorable synthsèe de l’acétylène par Marcellin Berthelot (1863), était 
relativement peu étendue, en raison des difficultés spéciales que présente leur étude. 

Pressentant toiit le parti â tirer de ces corps au double point de vue théorique et 
pratique, j’ai entrepris en 1899 une étude méthodique du sujet. 

J’ai exécuté ces expériences seul ou en collaboration avec mes élèves ; MM. Delange, 
Desmots, Brachiu et Lazennec. Sans parler d’une multitude d’observations intéressantes 
dont ils ont été l’occasion, elles m’ont conduit à la découverte d’une longue série de 
réactions générales, permettant de préparer de nombreuses familles de corps organiques, 
dont la plupart étaient auparavant inconnues ou peu connues ; alcools acétyléniques, 
aldéhydes acétyléniques, acétones acétyléniques, dicétones-j), éthers-f cétoniques, nitriles 
^cétoniques, éthers p-acétaliques, éthers acryliques oxyalcoylés, carbures éthyléniques 
oxyalcoylés, acétones éthyléniques oxyalcoylées et oxyphénolées, nitriles et amides éthy- 
léniques oxyalcoylés et oxyphénolés, nitriles éthyléniques aminosubslitués, pyrajols, 













































lion acétylénique i 


J’ai obtenu par ce procédé une série d’acides acétyléniques acycliques nouveaux, h 
fonction acélylénique seule ou à fonction acétylénique et éthylénique ; plusieurs des 
carbures correspondants étaient auparavant inconnus. Parmi les acides nouveaux, je 
mentionnerai l’acide irimélyllétrolique (CH’)'C.C. = C.CO‘H, l’acide amylpropiolique 
C‘H“.C = C.CO’H, et l’acide nonylpropioliqiie C''ll".C=C.CO’H ; parmi les carbures nou¬ 
veaux, je citerai le méthylpcniène-ine (CH>)‘C; CH.C=CH et le méthylheplène-ine 


nt ù partir de l’oxyde de mésityle et 
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Tantôt il y a formation d’une acétone acétylénique {—C —C.CO—), par un pro¬ 
cessus en tout semblable à celui de la synthèse des aldéhydes acétyléniques qui vient 
d’être décrite (Ch. Moureu et R. Delange). Le bulyrate d’amyle et le phénylacétylène sodé, 
par exemple, fournissent ainsi le butyrylphénylacétylène : 



condensation, et l’on obtient l’éther p-cétonique correspondant, lequel pourra être, 
d’ailleurs, substitué ou non substitué ; exemple : 



Pour saisir le mécanisme de la réaction, il convient de dire tout d’abord que, 
comme précédemment, l’action du carbure sodé sur l’éther-sel dilué dans l’éther absolu 
fournit finalement une liqueur sensiblement limpide, tout en étant d’ailleurs plus ou 
moins colorée, et que, par conséquent, il y a formation d’un dérivé sodé complexe, 
soluble dans l’éther. Dans le cas de l’acétate d’amyle et du phénylacétylène sodé, par 
exemple, ce dérivé complexe sera représenté par la formule : 



En second lieu, il est évident que la formation de l’éther p-cétonique exige le concours 
de deux molécules de ce composé, entre lesquelles il s'éliminera une molécule d’alcool 
amyliqu'e, de la façon suivante : 




EnBn, l’action de l’eau, en décomposant ce dérivé sodé double, mettra en liberté 
l’éther p-cétonique et de la soude caustique, avec régénération du carbure acétylénique ; 



Si cette théorie est juste, il est clair que les éthers-sels où le carbone voisin du 
carboxyle ne porte pas d’hydrogène ne sauraient donner des éthers p-cétoniques. L’expé¬ 
rience vérifie cette prévision. 

Je dois ajouter, enfin, que l’aclion des carbures acétyléniques sodés sur les éthers- 
sels nous a paru assez capricieuse. C’est ainsi, notamment, que le butyrate d’amyle 
CH’.CH’.CH.’CO'C’H" fournit, avec l’œnanthylidène, un éther p-cétonique, l’élhylbutyryl- 
acétate d’amyle (butyryl butyrate d’amyle) : 

tandis que le même éther, quand on met en œuvre le phénylacétylènc, conduit, comme on 
l’a vu, à une acétone acétylénique, le bulyrylphéoylacétylène C’ll“.C = C.CO.CH’.CH‘.Cll‘. 

L’action condensante qu’exercent les carbures acétyléniques sodés sur les éthers-sels, 
avec formation d’éthers p-cétoniques, ne saurait avoir, pour le moment du moins, aucune 
application pratique, à cause de la difficulté d’obtention des carbures eux-mêmes, encore 
que ceux-ci soient régénérés à l’état libre par le traitement à l’eau, et qu’ils puissent êlre 
récupérés en majeure partie par rectification directe ou en les précipitant ù l’état de 
composés cupriques. Mais la réaction, qui était absolument inattendue, reste encore sans 
analogue dans la littérature chimique, et elle présente un intérêt théorique incontestable. 

Condensation des oarbnres acétyléniques aven l’éther orthoformique. Synthèse d’aoétals 
d’aldéhydes acétyléniques. 

L’éther orthoformique réagit nettement sur les dérivés halogénomaguésiens des 
carbures acétyléniques en donnant des acétals d’aldéhydes acétyléniques, d’après l’éqpation 
suivante {Ch. Moureu et R. Delange) : 


a.H...C^Cl MgBr , + OC"i. |.CH<o^.H. = a.ifOMgBr + O.H...C = C.CH<^^.^, 



Il est ensuite facile, en hydrolysant les acétals, d’obtenir les aldéhydes ('). 

En partant de l’acétylène dibromomagnésien BrMrC = CMgBr, j’ai préparé ainsi un 
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n’est pas applicable aux acides de la série grasse. Ces auteurs, en revanche, ont trouvé, 
dans l'emploi de la potasse alcoolique à chaud, un moyen pratique de réaliser l’hydra- 



Les acides (3-cétoniques peuvent ensuite être éthérifiés à froid, en présence d’acide 
sulfurique, et fournir ainsi les éthers p-cétoniques (Ch. Moureu et R. Delange). 

Quant au mécanisme même de l’hydratation des acides acétyléniques, on peut 
supposer qu’il y a fixation de potasse sur la liaison acétylénique, avec formation d’un 
dérivé alcalin énolique {R.C = C.CO*K-^R.C(OK) : CH.CO*K), d’où il est facile ensuite de 
mettre en liberté l’acide p-cétonique R.GO.CH*.CO*H au moyen de l’acide sulfurique ou 
chlorhydrique. 

Nous avons rencontré un acide qu’il nous a été impossible d’hydrater, l’acide 
triméthyltétrolique (CH7C.C = C.GO*H, lequel résulte de la fixation de l’anhydride 
carbonique sur le triméthylallylène {CH®)“C.G = CH. Si la théorie de l’hydratation que je 
viens de proposer est plausible, cette exception ne doit pas nous surprendre. L’addition 
d’alcali, en effet, à la liaison acétylénique ne peut, faute de place dans l’espace, qu’être 
gênée par le voisinage des atomes d’hydrogène des groupements méthyle, comme on peut 



H iiAhIQK iij 

/u.in 


ou bien, si celle addilion a lieu, la proxiinilé immédiate du résidu OK el de l’hydrogène 
des groupes méthyle doit provoquer immédiatement l’élimination de la potasse fixée tout 
d’abord (‘). L’hydratation ne doit donc pas se produire, ou tout au moins elle ne peut être 
que très difacile à réaliser. 

Action de l’aoide sulfurique concentré sur les amldes acétyléniques. 

En collaboration avec M. Lazennec, j’ai essayé de fixer 1 mol. d’eau sur la triple 
liaison des amides acétyléniques R.CsC.CONH* par l’intermédiaire de l’acide sulfurique. 

L’amide phénylpropiolique C'H'.C = C.CONH’ a fourni ainsi la beazoylacélamide 
CH'.CO.CHLCONHS qui avait déjà été préparée par Obreggia en hydratant la cyanacéto- 
phénone C"H'.CO.CH*.CN. 

Les amides amylpropiolique C*H"CsC.CONH’ el heptylpropiolique C*H“.C = C.CONH', 
au contraire, n'ont pas donné cette réaction normale ; il y a produclion des acétones corres¬ 
pondantes C‘H‘'.CO.CH’ et C’H'*.CO.CH’, qui ont sans doute pris naissance par destruction 
des amides p-céloniques C"fl‘‘.CO.CH'.CONH* et C‘H".CO.CH’.CONH’ initialement formées. 

voisinducMb^’l l'fiJ'i‘’Ogêne de KOH, qui s’était momentanément fixé sur^ le carbone 

























Condensation des acétones aoétyléniqnes avec les alcools et les phénols. Synthèse 
d'acétones éthylénlqnes p-oxyalooylées et P-oxyphénolées. Nouvelles méthodes de 
synthèse des isoxazols et des pyrazols. 

De même que les éthers aeétyléniques, les acétones acétyléniques R.C=C.CO.R' 
réagissent plus ou moins énergiquement sur les dérivés sodés des alcools et des phénols. 
Le produit de la réaction, traité par l’eau, fournit des acétones p-oxyalcoylées ou |3-oxyphé- 
nolées à fonction éthylénique R.C(OR') : CH.CO.R, résultant de l’addition pure et simple 
d’une molécule d’alcool ou de phénol R'OH a l’acétone acétylénique mise en œuvre 
(Ch. Moureu et M. Brachinl; exemple : 

C«If.GsC co.cni’ cm».OH = C'’H'.C(OCm»):CH.CO.Cm’. 

Butyrylphénylacélylène. Aie. 6lhyli(iue. S-éthoxy-l-bulyryl-styrolène. 

PropionylpliénylacétylÈne. Gaïacol. S-Gaïacoxy-l-butyryl-styrolène. 

■ Les acétones éthyléniques oxyalcoylées ou oxyphénolées ainsi obtenues sont des 
composés énoliques; les acides dilués les hydrolysent facilement, les transformant ainsi 
en p-dicétones; exemple : 

cm».c(ocm») : cH.co.cm’ + h*o = cm».co.CH*.co.cm’ + cm».ou. 

L’hydroxylamine engendre, en agissant sur ces acétones énoliques, des isoxazols, 
grâce à la perte immédiate d’une molécule d’alcool ou de phénol, avec fermeture de 
chaîne dans l'oxime primitivement formée (Ch. Moureu et M. Brachin); exemple : 





Parallèlement, nous avons obtenu, avec les hydrazines, non des hydrazones, mais des 
pyrazols; exemples : 



Condensation des carbures acétyléniques avec les alcools. Synthèse de carbures 
éthyléniques p-oxyalcoylés. 

On a vu plus haut que la décomposition par la chaleur des acides éthyléniques 
^-oxyalcoylés constitue une méthode régulière d’obtention des carbures éthyléniques 









opèrenl facilement la condensation des alcools avec les éthers acétyléniques. L’o 


thylidène C*H“.C=CH, carbure de la série grasse, a, dans ces conditions, simplement subi 
l'isomérisation en carbure acétylénique bisubstitué C‘H*.C=C.CH’, comme il le fait sous 
l’action de la potasse alcoolique, conformément aux expériences de Favorsky. An 
contraire, le phénylacétylène C’H‘.C = CH, carbure cyclique, fixe, sous l’action des alcools 
sodés en solution concentrée, à chaud, 1 mol. d’alcool, en donnant les carbures oxyal- 
’coylés C®H'.CH = CH{OR). Ces carbures s’hydrolyscnt par l’acide sulfurique dilué avec 
formation d'aldéhyde phénylacétique, ce qui établit leur constitution; exemple : 


C'H'.OH : OH(OC‘ll‘) + B'O = OBI'.CIP.OHO + C‘H*.OH. 

3-ph6nyM:i8obutoxy- Aid. pht^nylacé- Alcool iso- 

élhylèno. liquc. butyliquo. 


A propos de ces résultats, il convient de rappeler qu’en chauffant l’allylène CH’.C 
= CH avec de la potasse alcoolique, Favorsky fixa le résidu oxyalcoylé non en position 1, 
mais en position 2, et obtint ainsi le 2-mélhyl-2-éthoxyélhylène (CH*)C(OC’H') : Cil*. Au 
contraire, l’action du même réactif fournit à Nef le même produit que l’éthylate de 
sodium, c’est-à-dire le 2-phényH-éthoxyéthylêne C'H'.CII ; CH(0C‘1P). 


Condensation des nitrites acétyléniques avec les alcools. Méthode générale de synthèse 
des nitriles acryliques p-oxyalooylés p-substitués. 

En collaboration avec M. Lazennec, j’ai observé que lorsqu'on met un nitrile 
acétylénique R.C=C.CN en contact avec une solution de méthylate ou d’éthylate de 
sodium dans l’alcool correspondant R'OH, une vive réaction se déclare presque aussitôt. 
11 se forme ainsi un mélange, en proportion variable suivant les conditions, du nitrile 
acrylique {1-oxyalcoylé R.C(OR') : CH.CN, et du nitrile |3-acétalique R.C(OR')’.CH’.CN, 
lesquels résultent de la fixation d’une ou deux molécules alcooliques R'OH sur la liaison 
acétylénique du nitrile. 

11 est extrêmement difficile de séparer complètement, par rectification, les deux 
composés qui ont simultanément pris naissance, en raison du faible écart de leurs points 
d’ébullition. Nous avons trouvé, par contre, dans l’emploi des solutions alcooliques de 
potasse caustique, agissant sans doute par l’alcool potassé, qu’elles doivent renfermer, un 
moyen sûr d’obtenir exclusivement les nitriles acryliques ^-oxyalcoylé's. Cette circonstance 
heureuse nous avait déjà été révélée par les essais de saponification des nitriles acétylé- 
niques au moyen de la potasse alcoolique, au cours desquels nous avions remarqué que 
toujours une partie du nitrile traité fixait une molécule d’alcool. 

L’hydrolyse des nitriles acryliques oxyalcoylés que nous avons ainsi obtenus permet 
d’établir nettement leur constitution. 

a) Si l’on chauffe au bain-marie bouillant, pendant quelques heures, un des nitriles 
oxyalcoylés aromatiques (obtenus à partir du nitrile phénylpropiolique) avec de l’acide 
sulfurique étendu, ils se dédoublent par hydratation avec formation de cyanacétophénone; 

Nilrils pMnylmSthlxyaorjliijue.'^ Alcool. OjonocOtophénoin». 












s'opère quand on chauffe l’amide avec le pliénol sodé correspondant dissous dans un 
gçand excès du même phénol. C’est ainsi, par exemple, qu’avec le gaïacol et l’amide 
ptiénylpropiolique C'H=.C = C.CONH’, on obtient l'amide p-phényl S-gaVacoxyacrylique 
C‘ll'.C(OC‘H‘.OCH>) : CH.CONH’. 

L’hydrolyse permet d’établir facilement la constitution de ces composés. Ils sont 
complètement hydrolysés à chaud par l’acide sulfurique i 10 "/o. H y a mise en liberté de 
phénol R'OH et formation d’acélone correspondante ll.CO.CH' : 


R.CiORO: CH.CONH’ + 2H’0 = R.CO.CH’ + R'OH + CO’ + NH’. 

Condensation des nitrües aoétyléniques avec les amines. Méthode générale do synthèse de 
nitriles acryliques p.aminosuïstitués p-suïstitués. Nouvelle méthode d'hydrataUon 
de la liaison acétylénique. 


En collaboration 


M. I. Lazennec, j’ai 


nitriles acétyléniques 











l’acide chlorhydrique, un chlorhydrate. Nous avons montré que le chlorhydrate que ces 
auteurs avaient eu entre les mains n’était autre que le chlorhydrate de diéthylamine, 
résultant de l’hydrolyse du composé, conformément h la réaction que nous avons 


Action de l’hydroxylamine sur les. aldéhydes et les acétones aoétylénleiues. 
Nouvelles méthodes de synthèse des isoxazols. 

Les aldéhydes acétyléniques R.C = C.CHO fournissent directement, sous l'action do 
l’hydroxylamine, des isoxazols, par isomérisation immédiate des oximes acétyléniques 
initialement formées (*). L’aldéhyde amylpropiolique, par exemple, donne ainsi le 
5-amylisoxazol (Ch. Moureu et R. Delange) ; 











1 


- S'2- 

Par une réaction en tout semblabie, les acétones fournissent également des isoxazols 
(Ch. Moureu et M. Brachin); exemple : 



Sous l’action des hydrazines, les acétones acétyléniques R.C = C.CO.R'fournissent 
directement des pyrazols, par isomérisation immédiate des hydrazones acétyléniques 
initialement formées. Le benzoylphénylacétylène et la phénylhydrazine, par exemple, 
donnent ainsi le 1-3-5-diphénylpyrazol (Ch. Moureu et M. Brachin) : 



En collaboration avec M. Delange, j’ai montré que les aldéhydes acétyléniques 
R.C = C.CHO, en agissant sur la semi-carbazide (chlorhydrate + acétate de soude), four¬ 
nissent des corps répondant à la formule brute des semi-carbazones correspondantes. 
Comme ces composés ne régénèrent pas la semi-carbazide (ni même l'hydrazine) quand 
on les chauffe au bain-marie avec de l’acide chlorhydrique, nous les considérons 
comme possédant une structure cyclique, les semi-carbazones ayant pris naissance 
transitoirement; exemple ; 



En faisant réagir le benzoylœnanthylidène C'IP'C = C.CO.C'H" sur la i emi-carbazide 
(chlorhydrate-I-acétate de soude), nous avons observé la formation de deux composés 
azotés distincts : d’une part, l’hydrazodicarbonamide NH'CO.NH.NH.CONH* de M. Thiele, 
et, de l’autre, l’amylphénylpyrazol, lequel est identique au composé qui prend naissance 
dans l’action de l’hydrazine simple sur la même acétone ncétylénique. Nous expliquons 






Action des h 7 drazines sur les nitriles acétyiéniques. 

Méthode générale de synthèse des pyrazolonimines. 

En collaboration avec M. Lazennec, j’ai trouvé que les nitriles acétyiéniques R.C = 
C.CN agissent sur les hydraztnes en donnant des corps cycliques, qui ne sont autres que 
les imines des pyrazolones. Il y a d’abord formation d’un composé non cyclique, par 
fixation de l’hydrazine sur la liaison acétylénique, et ce composé s’isomérise aussitôt en 
fermant sa chaîne; exemple : 








Lorsque deux 


it dans 









Il en esl de même de cerlaines acétones acétyléniques : 

L’acétylphénylacélylène est dédoublé ainsi, quantitativement, en phénylacétyléne et 
acide acétique (Ch. Moureu et R. Delange) : ^ 



b) Le plus souvent, le mode de dédoublement des acétones et même des aldéhydes 
acétyléniques par les alcalis est moins simple. 11 y a d’abord fixation d'eau sur la liaison 
acétylénique, avec formation transitoire d’une p-dicétone (celle-ci n’a pu être isolée, mais 
il n’est pas douteux qu’elle prend naissance dans une première phase) ; la a-dicétone se 
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IIL — RECHERCHES SUR Lk PYROCÂTÉCHINE 


L’ensemble lie ces recherches sur la pyrocatéchine, le plus simple des diphénols 
ortho, peut être divisé en quatre parties principales : 

1» La première partie a pour objet de préciser dans quelques cas, notamment dans 
celui du vératrol et de réthane-pyrocalécliine, l'aclion direclrice des fondions éther sur 
les agents substiluanis; 

2“ Les acétals diphénoliques n’avaient guère fait jusqu'ici l’objet de recherches 
spéciales. J’ai obtenu le plus simple de tous, la méthylène-pyrocatéchine, et étudié en 
détail la glyoxaldipyrocatéchine, qui était également inconnue; 

3® L’étude de certains éthers-oxydes de la pyrocatéchine à fonction aldéhyde, acétone 
ouacétal, m’a fourni des acétals mixtes alcooliques-phénoliques, à structure cyclique, 
qui sont les premiers corps connus de cette nature; 

4® Enfin l’étude de ces mêmes substances,, poursuivie méthodiquement, m’a conduit 
à la découverte de composés à noyau bioxygéné, hexagonal et symétrique, classe de 
corps présentant des réactions de dédoublement intéressantes, et dont le premier terme 
est l’élhène-pyrocatéchine. 


1. — Dérivés nouveaux de substitution. Constitution chimique de ces dérivés. 


1. — Vératrylamine et composés qui s’y rattachent. 
J’ai observé que le vératrol 

“C:; 

est attaqué très facilement, à froid, par l'acide nil 
nitrique fumant produit toujours un dérivé dinitré; 







également en position orlho l'un par rapport à Ta 


Etant donné l’éthane-pyrocatéchine de Yorlander, 

je me suis proposé d’étudier la stabilité de la chaîne oxygénéé, et de préciser, dans la 
mesure du possible, son influence sur le noyau aromatique. J’ai été conduit ainsi à 
préparer un certain nombre de produits de substitution nouveaux, dont j’ai établi la 
constitution avec certitude. 

J’ai observé que l’éthane pyrocatéchine est à peine attaquée par le permanganate de 




potasse. L’acide chromique en solution acétique, au contraire, détruit complètement la 
molécule, avec formation d'acides oxalique et carbonique. L'acide iodhydrioue l'atlauue 
très difficilement à l’ébullition. 

Le perchlorure de phosphore, sous l’influence d’une douce chaleur, réagit molécule à 
molécule, et comme une simple source de chlore, sur l’éthane-pyrocatéchine; il y a 
formation de produits chlorés, et mise en liberté d'une molécule d’acide chlorhydrique et 
de trichlorure de phosphore. 

Substitution dans la chaîne oicygénée. — Pour préparer d'une façon sûre des dérivés 
de substitution dans la chaîne oxygénée, j’ai procédé par voie synthétique. La dibrom- 
hÿdrine CH’Br.CHBr.CH’OH, en agissant sur la pyrocaléchine en présence d’un alcali, 
m’a fourni le composé alcoolique 

\2)O.CH.CIPOH 













dans ces derniers temps le même corps par une méthode toute différente. 

2. — Glyoxaldipyrooatéchlne 

J’ai préparé ce diacélal en faisant réagir le létrabromure d’acétylène CHBr'.CHBr* 
sur la pyrocatéchine en présence d’un alcali. Le nom que je lui ai donné vient de ce qu’il 
peut être considéré comme résultant de l’union d’une molécule de glyoxal et de 2 mol. de 
pyrocatéchine, avec élimination do 2 mol. d’eau. 

L’hydrolyse de ce composé par l’acide sulfurique dilué a fourni des résultats aussi 
intéressants qu’inattendus. Il y a formation d’acide orlhoxyphénoxyacélique et mise en 
liberté de pyrocatéchine. J’explique comme il suit, en trois phases, le mécanisme de cette 
singulière réaction : 



Si celte explication est exacte, l’aldéhyde glyoxal-monopyrocatéchine 



qui marque la seconde phase de la réaction, doit fournir, par l'hydrolyse directe, l’acidc 
orlhoxyphénoxyacélique. Par hydrolyse de l’acélal correspondant [—CH^OC*H‘)*] résul¬ 
tant de l’action du dichloracélul CHCl*.Cn(OC'H«)' sur la pyrocatéchine disodée, M. Julius 
Hesse a obtenu un corps qu’il avait envisagé comme un dérivé trihydroxylé de la couma- 
rone. J’ai démontré qu'il était en réalité identique à l’acide orlhoxyphénoxyacélique de 
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L’éthène-pyrocatéchine fixe directement 2 at. de brome en donnant lebibromure 



Ce dernier, sous l’action de l’ean, se dédouble nettement en glyoxal, pyrocatéehine et 
acide bromhydrique ; 



La constitution de l’éthène-pyrocaléchine se trouve ainsi établie, d’une manière 
indiscutable, tant par voie analytique que par voie synthétique. 

b) Le second terme de la nouvelle classe de composés est la méthyléthène-pyroca- 


J’ai préparé ce corps en parlant de l’orlhoxyphénoxyacétone par deux méthodes 
distinctes : 

La première est une extension de celle qui m’a conduit à l’éthène-pyrocatéchine à 
partir de l’orthoxyphénoxyaldéhyde; on déshydrate l’orthoxyphénoxyacétone par l’an¬ 
hydride phosphorique : 

/O.CH*.CO.CH» /O.CH 

C.h.<ûh = H’O + jj 

La deuxième méthode consiste ’à traiter l’orthoxyphénoxyacétone par le chlorure 
d’acétyle en présence d’éther orthoformique : il y a d’abord production du diéthylacétal 
de l’orthoxyphénoxyacétone, lequel, sous l’action de chlorure d’acétyle, perd 2 mol. 
d’alcool à l’état d’acétate d’éthyle ; 







On trouve, en outre, parmi les composés formés, de la pyrocatéehine, dont la pro¬ 
duction s’explique par l’action de l’acide chlorhydrique sur l’orthoxyphénoxy-acétone, 
avec formation de raonochloracétone. 

La mélhyléthèoe-pyrocatéchine est un composé éthylénique, qui fixe directement 2 at. 
de brome en donnant le composé 
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Ce dernier se dédouble, sous l’acUon de l'eau à l’ébullition, en pyrocatéchine, méthyl- 
glyoxal, et acide bromhydrique : 



La constitution de la méthyléthène-pyrocatéchine se trouve ainsi établie par voie 
analytique et par voie synthétique. 

Du de mes élèves, M. Lazennec, a préparé dernièrement, en déshydratant l’orthoxy- 
phénoxyacétophénone, la phényléthène-pyrocatéchine 

■ 

qui constitue ainsi le troisième corps connu de cette nouvelle famille. 


IV. — RECHERCHES SUR LES PRINCIPES CONSTITUANTS 
DE QUELQUES ESSENCES VÉ&ÉTALES 


J’ai étudié, au point de vue de. leur synthèse et de leur constitution, les principes 
constituants les plus importants de quelques essences végétales, à savoir : l’eugénol, phé¬ 
nol qui forme la majeure partie de l’essence de clous de girofle, et qui entre aussi dans 
plusieurs autres essences; le sal'rol, qui fait partie de l’essence de sassafras et de l’huile 
de campime ; l'estragol et l’anéthol, qui entrent dans la composition de l’essence d’anis, 

L’eugénol, le safrol et l’estragol forment, au point de vue chimique, un groupe très 
naturel. Ces trois corps, en effet, qui renferment dans leur molécule au moins une fonc¬ 
tion éther-oxyde de phénol et une même chaîne latérale non saturée C’H", fixée sur le 
noyau aromatique, possMent en outre une propriété commune tout à fait caractéristique. 
Lorsqu’on les chauffe dans des conditions déterminées avec de la potasse alcoolique, on 









sur le véralrol, en présence de poudre de zinc, il y a formation d’un allylvératrol, lequel 
est identique à l’éther mélhylique de l’eugénol ou mélhyleugénol : 



L acide iodhydrique ne s’élimine pas à l’état de liberté : au lieu de se dégager, il 
déméthyle une partie du vératrol, en donnant de l’iodure de méthyle, du gaïacol et même 
de la pyrocatéchine. 

L’éther méthylique de l’engénol, principe constituant de diverses essences végétales, 
et notamment de l’essence d’asarum, se trouve ainsi préparé par synthèse totale. 


Par oxydation ménagée, il fournit successivement l’aldéhyde vératrique ou méthyl- 
vanilline et l’acide vératrique, ce qui réalise une nouvelle synthèse de ces deux coropo- 




Par oxydation ménagée, il fournit le pipérdnal 


^0110 (4), 


principe constituant de diverses essences et notamment de l’essence d’héiiolrope, dont 
une nouvelle synthèse totale se trouve ainsi effectuée. 

D'autre part, on sait que le safrol, point de départ de la fabrication industrielie du 
pipéronal, sous l'action de la potasse alcoolique h l’ébullition, se convertit en isosafrol 
(Grimaux et Ruolte), dont le point d’ébullition est de 15" plus élevé. Par analogie avec ce 
que nous avons vu a propos del’eugénolet l’isoeugénol, il faut en conclure que le safrol 
n’est autre que l’allylméthylène-pyrocatéchine. 




J’ai réussi, à partir de la pyrocatécbine, a obtenir la méthylène-pyrocatéchine 




noyau commun au safrol et à Tisosafrol (voir mes Heeherehes sur la pyrocaléehino). En 

pour tenter de remonter de la méthylène-pyrocatéchine au safrol. 

Un de mes élèves, M. Delange, a obtenu dernièrement, en partant du safrol, un certain 
nombre de composés intéressants, notamment la propylpyrocatéchine, et des orthocarbo- 

(::><:)■ 


III. — Estragol et anétool. 

L’eslragol, d’après ce qui a été dit plus haut, doit être identique au paraallylanisol 

^ yOGH^(l) 

J’ai cherché à prouver celte constitution par synthè.se directe. 

J’ai tout d’abord songé, en collaboration avec M. Tardy, à appliquer la réaction que 
l’avais découverte à propos de l’eugénol. En chauffant au bain-marie de 1 anisol C"H'’OCH’ 
avec de l’iodure d’allyle CH*1.CH;CH’, en présence de poudre de sine, nous avons 





observé une violenle réaction, mais il nous a été impossible d’isoler aucun produit 
défini do mélange. Divers autres essais n’ont pas été plus heureux. 

Dimisylpropsne. - Je me suis alors adressé à la réaction classique de Friedel et 
Crafts, et j’ai fait agir le chlorure d’allyle CH’Cl.CH : CH* sur l’anisol en présence .du 
chlorure d’aluminium. Cette réaction a fourni, non pas l'estragol attendu(‘), mais un 
produit d’addition de l’estragol et de l’anisol, un dianisylpropane, auxquels mes expé¬ 
riences d’oxydation (formation d’acide anisique) m’ont permis d’assigner la constitution : 


La formation de ce composé s’explique aisément en admettant trois phases dans la 
1» Le chlorure d’allyle réagit sur l’anisol, avec production d’allylanisol (estragoi) 



et élimination d’acide chlorhydrique ; 

2” L’acide chlorhydrique, au lieu de se dégager, se fixe sur l’estragol formé en 
donnant un chloropropylanisol 


-Ct^ 


3* Le chloropropylanisol réagit au fur et à mesure de sa production sur l’anisol en 
excès, pour donner le dianisylpropane, avec élimination d’acide chlorhydrique. 

AnéthoL — En 1877, Perkin obtint l’anéthol en soumettant à la distillation sèche 
l'acide méthylparapropiocoumarique 


avec départ d’acide carbonique. J’ai observé que la décomposition de cet acide, avec 
formation d’anéthol, s’effectue en partie au moment même où il prend naissance, quand 
on chauffe à reflux le mélange d’aldéhyde anisique 




d’anhydride propionique (CH'CH*C0)'0 et de propionate de soude sec. 

Cette méthode, très simple, a été généralisée. Eile m’a permisde préparer facilement 
quelques composés nouveaux, isomères ou homologues de l’anélhol. 


Tiffeneau en a réalisé tout dernièrement la synthèse par une méthode toute différente. 





hes ont été exposées en détail dans un. Mémoire d’ensemble publié aux 
nie et de Physique, V série, 1898. 

thèse directe de l’anisol et du phénéthol, voir Jourml de Pharmacie et 
[8],t. Vlll, p. 211. 


V. — RECHERCHES SUR LA SPARTÉINE 


{En collaboration 



































Dans l’hypothèse la plus simple, l'iodure de méthyle serait fixé, dans les deux 
iodométhylates, sur deux atomes d’azote distincts. Si l’on désigné les deux atomes 
d’azote de la spartéine par les lettres A et B, l’isomérie se traduirait par les deux 

Ce qui revient à dire que ces deux atomes d’azote ne sont pas équivalents. 

Cette hypothèse est en désaccord avec les faits. En effet, elle n’explique pas : 

1» La production d’un iodhydrate de spartéine unique par l’action de la chaleur 
sur l’un ou l’autre des deux iodhydrates d’iodométhylates. 

2” La formation simultanée des deux iodhydrates d’iodométhylates a et a' dans 
l’action de l’iodure de méthyle sur l’iodhydrate de spartéine. 


Si l’on écarte, dans l’interprétation de ces réactions, l’hypothèse, peu vraisemblable 
d’ailleurs, de transpositions moléculaires, il faut nécessairement conclure que, dans les 



spartéinium, diméthylspartéinium et triméthylspartéinium permettent d’établir la nature 
de ces noyaux saturés. La production finale de triméthylamine et d’hémispartéilène 
C‘'H'>N, base tertiaire non saturée, établit que l’un des atomes d’azote est engagé par 
ses trois valences dans un noyau bicyclique. Or, la spartéine, d’après Willsloetter et 
Marx, ne donne point la réaction des composés pyrrholiques avec le bois de sapin imbibé 
d’acide chlorhydrique. Il en résulte que ce noyau bicyclique est vraisemblablement de 
nature pipéridique, et peut être représenté de la manière suivante ; 
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Celte conclusion s’applique aussi au second atome d’azote, puisqu’ils occupent des 
positions symétriques. 

La formule de la spartéine devient dqnc C’H‘'N.CH’.C'H'’N. 

11 reste à déterminer comment le groupe CH’ se raccorde aux deux noyaux bicycliques. 
La formation d’oxyspartéine C'‘H”ON’, composé possédant toutes les propriétés des oxydes 
de glycols, tend a nous faire admettre que le rattachement s’opérerait en p par rapport à 

Dans cette hypothèse, la constitution de la spartéine serait représentée par le schéma 



Celte formule de constitution n’est peut-être pas définitive; mais, outre qu’elle 
explique tous les faits actuellement connus, elle a déjà suscité des travaux à l’étranger. 
Nous-mêmes continuons nos recherches sur ce sujet. 


Nos travaux sur la spartéine ont été publiés en détail au Bulletin de h Société 
chimique de Paris, t. XXIX (1903), p. 1133 et 1143; t. XXXlll (190.3), p. 1233, 1238,1243, 
1233, 1262, 1263, 1267, 1273. 

Voir aussi J. Pbarm. Ch. [6], 1. XVIII, p. 503 et 545, 1903. 


VI. — TRA.VAUX DE CHIMIE-PHYSIQUE 

RÉFRACTION MOLÉCULAIRE ET DISPERSION MOLÉCULAIRE DES COMPOSÉS 
A FONCTION ACÉTYLÉNIQUE 


On ne possédait, avant mes recherches, que fort peu de données relatives it la 
réfraction moléculaire des corps à liaison acétylénique =. 

Les seules expériences qui eussent été faites sur ce sujet sont dues à M. J.-W. Brühl, 
qui communiqua, en 1886, un premier travail sur l’œnanthylidène et le phénylacétylène. 
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(jue j’ai éludiés, puisqu'ils ne renferment dans leur molécule rien de spécial en dehors 
de la triple liaison ; l’action de cette dernière sur le rayon lumineux, contrairement à ce 
qui arrive dans les autres composés, y est donc libre de toute influence étrangère. Aussi 
adopterai-je, comme incrément de réfraction de la liaison acétylénique 1^ pour chaque 
raie, d’une part, et comme incrément de dispersion !=»„ de l’autre, les moyennes des 
deux valeurs obtenues avec l’œnanthylidène et le caprylidène. 



Cela posé, il est clair que tous nos autres corps présentent des réfractions et des 
dispersions anormales. L’excès, pour chaque raie, de la valeur M— C sur l’Incrément de 
réfraction ainsi défini, représente l'exaltation de la réfraction moléculaire, que je dési¬ 
gnerai par Ejf. De même, l'excès de la valeur («, - C.) - - C,) sur l’incrément de 

dispersion mesure l’exaltation de la dispersion moléculaire, que je désignerai par E/),,. 

Qu’il s’agisse, d’ailleurs, de la réfraction ou de la dispersion, on ne saurait attribuer 
les exaltations à la seule présence de la liaison acétylénique; et l’on doit admettre que 
tons les groupements négatifs contribuent, dans une certaine mesure, à exagérer les 
réfractions ou dispersions moléculaires. 


J’ai étudié 5 hydrocarbures (dont 1 possédant deux fois la liaison acétylénique), 
5 alcools, 1 aldéhyde, 4 acétals (dont 1 deux fois acélal), 4 acides, 6 éthers-sels, 3 nitriles, 
et 2 amides. Tous ont été auparavant purifiés avec le plus grand soin par rectification ou 
par cristallisation. 

Je présenterai, sous la forme de tableau synoptique, les exaltations de réfraction de 
divers corps par rapport aux raies a, D et y, ainsi que les exaltations de dispersion. 

Ejf„. EjCj. En®. 


OEnanthyli46neOH'.(OH")*.C=CH l RéfracUon et dispersion adoptées s 0 0- 0 0 

Caprylidène CH>.(r.H*)LC=CH ( comme Normales ) 0 0 0 0 ^ 
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acétylénique, la loi d’addition sera, le plus souvent, très éloignée de la réalité expéri- 

Ces recherches ont été exposées en détail dans les Annales de Chinùe et de Physique, 
8= série, tome VII, avril 1906. 


VIL — TRAVAUX D’HYDROLOGIE 


(RECHERCHES SUR LES GAZ DES EAUX MINÉRALES) 


Jusqu’à ces dernières années, on n’avait guère signalé comme corps gazeux, dans les 
eaux minérales, que l’azote, l’oxygène, l’acide carbonique, l’hydrogène sulfuré, et quel¬ 
ques gaz combustibles. Depuis la brillante découverte de l’argon dans l’air atmosphé¬ 
rique par lord Rayleigh et sir William Ramsay, en 1894, suivie bientôt de celle de l’hélium 
dans la clévéite par Ramsay, puis du néon, du crypton et du xénon dans l'atmosphère par 
le même auteur, l’attention des physiciens et des chimistes a été spécialement appelée sur 
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tous les gaz qui s’en échappent doivent donc renfermer de l’hélium. Mes expériences véri- 
lient ces prévisions d’une manière absolue. 

Pour ce qui concerne les proportions globales des gaz rares, on trouvera plus loin le 
tableau général des résultats de mes expériences. 


II. — Fractionnement des gaz rares. 


Il imporlait maintenant de rechercher dans les sources thermales les autres gaz 
rares (néon, cryplon, xénon), et d’arriver à déterminer les proportions de chaque gaz 
dans le mélange global. 

L’examen spectroscopique du mélange globaldes gaz rares ne m’a permis de recon¬ 
naître le néon dans aucune source. Je me suis proposé, en collaboration avec M.Biquard, 
de rechercher ce gaz par voie de fractionnement. 

Nous avons utilisé avec un plein succès une méthode dont le principe a été indiqué 
par sir James Dewar. Elle repose sur la grande inégalité du pouvoir absorbant du 
charbon de bois pour les différents gaz, suivant leur nature propre et suivant la 
température. Par l’emploi du charbon de bois à la température de l’air liquide 
(_186*), M. Dewar a pu, les autres gaz étant complètement absorbés, mettre directe¬ 
ment en évidence le néon et l’hélium dans l’air atmosphérique, dans les gaz de la 
source de Bath, et parmi les gaz du pétrole. 

Sir William Ramsay a montré dernièrement qu’il suffisait de refroidir le charbon à 
—100®, température de congélation de l'éther, pour qu’il absorbe les gaz de l'air, à 
l’exclusion du néon et de l’hélium, et que le charbon, à la température de l’air liquide, 
réalisait pratiquement la séparation quanuialive du néon, qui demeure occlus, d’avec 
l’hélium. 

Comme dans les expériences précédentes, ce sont les mélanges gazeux se dégageant 
spontanément au griffon des eaux minérales et bien exempts d’air que nous avons 
étudiés. 

En général, nous avons soumis à l’action du charbon refroidi, pour chaque source, et 
le gaz naturel brut, tel qu’il émerge du griffon, et le mélange global des gaz rares 
préalablement séparé des autres gaz. 

Nos expériences ont été faites le plus souvent h la température de l’air liquide. Dans 
ces conditions, les gaz non absorbés donnaient, généralement un spectre oh l’on aperce¬ 
vait nettement les principales raies du néon à côté de celles de l’hélium. Les raies 
rouges du néon 638,3 et 614,3/ étaient, en général, particulièrement brillantes. La raie 
jaune 585,3, qui, dans le spectre du néon pur, est toujours de beaucoup la plus intense, 
se montrait ici, par contre, relativement faible, étant sans doute éclipsée par la raie 
principale de l’hélium, qui en est très voisine (X = 587,6), et dont l’intensité était presque 
toujours incomparablement plus forte. 

Il arrivait parfois que le spectre du néon était très faible. Nous opérions alors, comme 
M. Ramsay, à — 100®, et nous constations toujours une augmentation très marquée dans 
l’intensité des raies. 
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VIII. — RECHERCHES SUR DES SUJETS DIVERS 


Je comprends sous ce titre quelques travaux spéciaux ne présentant aucun lion entre 


Action du chlorure de thionyle 
sur quelques composés minéraux et organiques. 

J’ai observé que, quand on le traite par le chlorure de thionyle S0C1‘, l'acide sulfu¬ 
rique SO‘H’, pour ne parler que de ce composé minéral, se convertit en pyrodichlorhy- 
drine S’O'Cl*, avec formation de petites quantités de monochlorhydrine SO’HCl et déga¬ 
gement régulier de gaz SO' et HCl. 

Parmi les corps organiques, je mentionnerai la classe des aldoxines R —CH=îiOH, 
qui fournissent des nilriles R —CN, et l'urée CO(NH’J*, qui se transforme en cyanamide 
CN’H*. Dans ces réactions, le chlorure de thionyle agit comme déshydratant, et il y a mise 
en liberté des deux gaz HCl et SO“. 

{Bail. Soc. ehim. [3], t. XI, p. 767,1066 et 1067 ; 1894.) 


Action de l’acétylène sur le ier, le nickel et le cobalt réduits par 
l’hydrogène, et sur la mousse de platine. (En collaboration avec 
M. Moissan.) 


Nous avons trouvé que le ter, le nickel et le cobalt réduits par l’hydrogène, ainsi que 
la mousse de platine, mis en présence d’un e.xcès d’acétylène à froid, décomposent ce gaz 
avec incandescence, en produisant du charbon, de l’hydrogène, et divers hydrocarbures 
(G. R., t. CXXII, 1896). 

Ces expériences nous avaient vivement frappés. Occupés à d’autres recherches, nous 
fûmes obligés, à notre regret, de les interrompre. Elles turent reprises quelque temps 
après par MM. Sahatier et Senderens, qui, par une longue série de recherches méthodi¬ 
quement poursuivies pendant plusieurs années, ont édifié la féconde méthode d’hydrogé¬ 
nation par catalyse qui porte leur nom. 


Sur le camphre mouobromé. 

Dans l’espoir d’obtenir par déshydratalion un carbure bromé dont la constitution 
devait éclairer celle du camphre, j’ai soumis le camphre monobromé C”ll”BrO à l’action 
de l’anhydride phosphorique à chaud. Vers 200®, une réaction énergique se déclare, ü 





sent aussi avec une grande énergie sur les composés o’rgano-halogéno-magnésiens, avec 
formation de divers produits sulfurés. 

Ce travail a été le point de départ d’une série de recherches analogues, qui ont été 
poursuivies par divers savants. 

(C. /?., l. CXXXII, p. 837; 1900.) 




II 

OUVRAGES, CONFÉRENCES 
ET ARTICLES SCIENTIFIQUES DIVERS 


1892. — 1. Les Azols (Conférence faile au laboratoire de M. Fbiedel; Carré, éditeur). 

1894. — II. Constitution de l’atropine et de la cocaïne (Conférence faite au laboraloire 
de M. Feiedel; Carré, éditeur). 

Composés pyridiques et hydropyridiques (Thèse d’agrégation; Carré, 
éditeur). 

1899. — III. Constantes physiques utilisées pour la détermination des poids molécu¬ 
laires (Thèse d’agrégation ; Carré et Naud, éditeurs). 

1902. — IV. Notions fondamentales de Chimie organique (287 pages; Gauthier-Viilars, 


1904. — V. Les récents travaux sur les composés acétyléniques (Conférence faile au 
laboratoire de M. Hacler ; Gauthier-Viilars, éditeur). 

1906. — vi. Notions fondamentales de Chimie organique (2' édition, revne et aug- 

VII. Rapport au ministre du Commerce et de l’Industrie sur les industries 
chimiques et pharmaceutiques à l’Exposition universelle et internatio¬ 
nale de Liège, 1905 (173 pages in-l”; Vermot, éditeur). 

VIII. Dictionnaire de Chimie de Ad. Wurtz. — J’ai rédigé, pour le 2” sup- 

létine, Ethane, Ethénylamidoxime, Acide éthénylylycolique, Ethylainines, 
Ethylapocinchène, Ethyle (dérivés métalliques). Ethylène, ISlhylèoe-diamino, 
Bases éthyléniques, Eugénol, etc.). 

IX. Journal de Pharmacie et de Chimie. — Depuis 1804, j’ai publié dans ce 
Journal, sous forme de Revues, une série d’articles généraux sur^des sujets 






Scientifique. — Compte rendu du VI* Congrès international 
; appliquée, Rome 1906. 






III 


GRADES, FONCTIONS, TITRES DIVERS 


GRADES UNIVERSITAIRES 


Licencié ès sciences physiques (juiilet 1888). 

Pharmacien de 1^ classe (juillet 1891). 

Docteur ès sciences physiques (juin 1893). 

Agrégé de Chimie et Toxicologie à l’Ecole supérieure de Pharmacie (1899). 


II 


FONCTIONS 

DANS L’UNIVERSITÉ ET HORS DE L’UNIVERSITÉ 


Interne en Pharmacie des hôpitaux de Paris (de 1886 4 1891). 

Pharmacien en chef des Asiles de la Seine (Concours, 1" juillet 1891). 

Sous-chef des travaux chimiques à l’Ecole supérieure de Pharmacie de Paris (1894-1899). 
Chargé de conférences préparatoires au Cours de Chimie organique à l’Ecole supérieure 
de Pharmacie, depuis le .1" novembre 1899. 

Membre et secrétaire-rapporteur du Jury internalional de la classe 87 (Arts chimiques et 
Pharmacie) ô. l’Exposition internationale de Liège (1903). 
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III 


SOCIÉTÉS SAVANTES ET CONGRÈS SCIENTIFIQUES 


Membre de la Société chimique de Paris (1890). 

Membre du Conseil et vice-secrétaire de la Société chimique de Paris (depuis 1897). 
Membre de la Société de Pharmacie de Paris (1895). 

Secrétaire du Congrès international de Chimie pure (Paris, 1900). 

Secrétaire annuel de la Société de Pharmacie de Paris (1901). 

Délégué de la Société chimique de Paris au V* Congrès international de Chimie appliquée 
(Berlin, 1903). 

Membre de la Société philomatique de Paris (1904). 

Membre correspondant de la Société royale de Pharmacie de Bruxelles (1906). 

Membre d’honneur de la Société d'Hydrologie médicale de Paris (1906). 

Délégué de PUniversité de Paris au VI” Congrès international de Chimie appliquée 
(Rome, 1906). 


IV 


TITRES DIVERS ET DISTINCTIONS HONORIFIQUES 


Lauréat de l’Ecole supérieure de Pharmacie (1”' prix de l’Ecole, médaille d’argent, 1886; 

1" prix de l’Ecole, médaille d’or, 1887; prix Laillet, 1887). 

Lauréat des hôpitaux de Paris (médaille d’argent, 1887 ; médaille d’or, 1889). 

Médaille d’or à l’Exposition internationale de Saint-Louis (1904). 

Hors concours à l’Exposition internationale de Liège, 1903. 

Lauréat de l’Académie des sciences (Chimie organique, prix Jecker, 6.000 francs, 1901). 
Lauréat de l’Académie de médecine, prix Capuron (Eaux minérales, 1906). 

Officier d’Académie (1901). 

Officier de l’Instruction publique (1906). 








